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® Elektrochemische Zelle 

Die Erfindung liefert ein Verfahren zur dichten Verbindung 
einer Alpha-Aiuminiumoxid-Komponente mit einer Beta- 
Aluminiumoxid-Komponente in einer efefctrochefnischen 
Zelle unter Verwendung eines hochgradig borathaltigen 
Borsilikatglases. Das Glas enthalt 10 bis 25 Masse-% B 2 0 3 
und 65 bis 75 Masse-% Si0 2 , wobei der Hauptmasseanteil 
des Restes AJ 2 0 3 und Alkalimetafloxid ist und das Glas hoch- 
stens 1 Masse-% Erdalkalimetalloxide enthatt. Die Erfindung 
liefert auch eine hermetische Dichtung aus diesem Glas zwi- 
schon einer Alpha-Aiuminiumoxid-Komponente und einer 
Beta-Aluminiumoxid-Komponente in einer elektrischen Zel- 
le und eine sotche Zelle, welche diese Dichtung aufweist. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur dichtenden Verbindung einer AIpha-Aluminiumoxid-Komponente mit einer Beta-Alumini- 
umoxid-Komponente in einer elektrochemischen Zelle, dadurch gekennzeichnet, daB man ein hochgradig 

5 borathaltiges Borsilikatglas verwendet, urn die Alpha-AJuminiumoxid-Komponente mit der Beta-AIumini- 
umoxid-Komponente dicht zu verbinden, wobei das Glas 10 bis 25 Masse-% B2O3 und 65 bis 75 Masse-% 
SiOa aufweist und der Hauptmasseteil des Restes aus AI2O3 and Alkalimetalloxid besteht und das Glas 
hochstens 1 Masse-% Erdalkalimetalloxide enthalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der B 2 0 3 -Gehalt des Glases 12 bis 20 Masse-%, 
to der Si0 2 -GehaIt des Glases 66 bis 73 Masse-%, der AbCh-Gehalt des Glases 3 bis 8 Masse-% betragt und 

das Alkalimetalloxid im Glas im wesentlichen Na 2 0 ist und der Erdalkalimetalloxidgehalt des Glases 
geringer als 0,5 Masse-% ist 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der B 2 0 3 -Gehalt des Glases 14 bis 1 7 Masse-%, 
der Si0 2 -Gehalt des Glases 67 bis 70 Masse-%, der Al 2 0 3 -Gehalt des Glases 5 bis 7 Masse-%, der 
NhjO Or hull dr% < lli\sc\ 5 his 10 Masse-% und der Erdalkalimetalloxidgehalt des Glases weniger als 0.3 
Massc-% betragt 

4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB das Glas ein Glas vom Typ Nr. 8245 der Scnott 
Grlaswerke ist. » 

5. Hermetische Dichtung zwischen einer Alpha-AIuminiumoxid-Komponente (22) und einer Beta-Aiumini- 
umoxid-Komponente (24) in einer elektrochemischen Zelle (10), dadurch gekennzeichnet, daB die Dichtung 
ein hochgradig borathaltiges Borsilikatglas ist, das 10 bis 25 Masse-% B 2 Q 3 und 65 bis 75 Masse-% S1O2 
enthalt und der HauptmasseanteH des Restes A1 2 0 3 und Alkalimetalloxid enthalt und das Glas hochstens 1 
Masse-% Erdalkalimetalloxide aufweist 

6. Dichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB das Glas ein Glas des Typs Nr. 8245 der Scnott 
25 Glaswerkeist 

7. Elektrochemische Zelle (10), dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Alpha- Aluminiumoxid-Komponente 
(22) und eine Beta-AIuminiumoxid-Komponente (24) enthalt, die miteinander mittek eines Glases dicht 
verbunden sind, das ein hochgradig borathaltiges Borsilikatglas ist, das 10 bis 25 Masse-% B2O3 und 65 bis 
75 Masse-% Si0 2 aufweist, wobei der Hauptmasseanteil des Restes AI2O3 und Alkalimetalloxide enthalt 

30 und das Glas hochstens 1 Masse-% Erdalkalimetalloxide aufweist, 

8. Zelle nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Alpha-AIurniniumoxid-Komponente em Ring 
(22) aus AIpha-Aluminiumoxid ist, der mit der Mttndung eines Rohres (24) dicht verbunden ist, das die 
Beta-AIuminiumoxid-Komponente darstellt, wobei die Zelle ein Gehause (18, 20) aufweist, das dicht mit 
dem AIpha-Alummiiimoxidruig verbunden ist 

35 9. Zelle nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Natriumanode und in ihrem entladenen 
Zustand eine Kathode (16) aufweist, die als afcdves Kathodenmaterial ein Obergangsmetall aus der Gruppe 
Fe, Ni, Cr, Co, Mn und Gemische dieser Obergangsmetalle oder einer Verbindung von zumindest einem 
dieser Obergangsmetalle mit einem oder mehreren Mitgliedern der Gruppe Kohlenstoff, Stickstoff, Bor, 
Silizium und Phosphor, aufweist 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft eine elektrochemische Zelle. Insbesondere betrifft die Erfindung das Dichten bzw. die 
Herstellung einer dichten Verbindung zwischen Alpha-AIuminiumoxid und Beta-AIuminiumoxkl in einer elek- 
45 trochemischen Zelle. 

GemaB der Erfindung wird ein Verfahren der dichten Verbindung einer Alpha-Alunumum-Komponente an 
eine Beta-Aluminium-Komponente in einer eiektrischen Zelle bereitgestellt, das darin besteht, ein Borsilikatglas 
mh hohem Borgehalt zur dichtenden Verbindung der Alpha-AJummium-Komponente mit der Betar Aluminium- 
Komponente zu verwenden, wobei das Glas 20 bis 25 Masse-% B 2 0 3 und 65 bis 75 Masse-% Si0 2 enthalt und 

50 der Hauptmasseteil des Restes AI4O3 und Alkalimetalloxide aufweist, wobei das Glas hochstens 1 Masse-% 
Erdalkalimetalloxide enthalt 

Der B 2 0 3 -Gehalt des Glases betragt vorzugsweise 12 bis 20 Masse-%, insbesondere 14 bis 17 Masse-%. Der 
Si02-Gehalt seinersehs betragt vorzugsweise 66 bis 73 Masse-%, insbesondere 67 bis 70 Masse-%. Das Glas 
kann 3 bis 8 Masse-% AhQs, vorzugsweise 5 bis 7 Masse-% enthalten. Das Alkalioxid kann im wesentlichen 

55 Na 2 0 sein und kann 5 bis 10 Masse-% des Glases, vorzugsweise 7 bis 8 Masse-% bilden. Der Erdalkalioxidgehalt 
des Glases betragt vorzugsweise weniger als 0,5 Masse-%, insbesondere weniger als 03 Masse-%. Das Glas 
kann t bis3 Masse-% ZnO enthalten. 

Es wurde gefunden, daB ein geeignetes Glas zur Verwendung beim Verfahren der vorliegenden Erfindung ein 
hochgradig borathaltiges Borsilikatglas ist, das unter der Warenbezeichnung SCHOTT von den Schott Glaswer- 

60 ken, Mainz, als Typ-Nr. 8245 erhaltlich ist Dieses Glas hat die folgende Zusammensetzung, auf Massebasis, 
bestimmt durch Rdntgenfluoreszenzanalyse: 
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Bestandteil 



Masseanteil (°/o) 



B2O3 

S1O2 

Al 2 0 3 

BaO 

CaO 

MgO 

KzO 

ZnO 

Na20 



2,0 
7? 



15,6 
69,8 
5,4 



weniger als0,1 
weniger a!s0,1 
nichts 

weniger als 0,1 



Die Erfindung erstreckt sich auch auf eine hermetische Dichtung zwischen einer Alpha-Aluminiumoxid-Kom- 
ponente und einer Beta-Aluminiumoxid-Komponente in einer elektrochemischen Zelle, die ein Glas wie oben 
beschrieben enthalt 

Weiterhin erstreckt sich die Erfindung auch auf eine eiektrochemische Zelle, welche eine Alpha- Aluminium- 
Komponente und eine Beta-Aluminium-Komponente enthalt, wobei die Komponenten mittels eines Glases der 
oben beschriebenen Art dicht miteinander verbunden sind 

In einer solchen Zelle kann die Alpha-Aluminiumoxid-Komponente ein Ring aus AJpha-Aluminiumoxid sein, 
der dicht mil der MGndung eines Rohres verbunden ist das die Beta-Aluminiumoxid-Komponente darstellt 
wobei die Zelle eirr Gehause hat, das mit dem Alpha- Aiuminiumoxidring dicht verbunden ist 

Die Zelle kann eine Natriumanode haben und kann eine Natrium/Schwefelzelle sein 

Start dessen kann sie eine Natriumanode haben und, in ihrem endadenen Zustand* eine Kathode, welche als 
aktives Kathodenmaterial ein Obergangsmetall aus der Gruppe Fe, Ni, Or, Co, Mn und Gemische davon 
aufweist, oder eine Verbindung von zumindest einem dieser Obergangsmetalle mit einem oder mehreren 
Mitgliedern der Gruppe Kohlenstoff, Stickstoff, Bor, Silizium und Phosphor, wobei das aktive Kathodenmaterial 
in einer elektrolytdurchlassigen, elektronisch lejtfahigen, porosen Kathodenrnatrix verteilt ist, die mil einem 
Natriumchloraluminat-Schmelzsalzelektrolyten impragniert ist und Natriumqhlorid darin in teilchenformiger 
Form verteilt enthalt Solche aktiven Kathodenmaterialien auf Obergangsmetallbasis werden beim Laden zu 
den entsprechenden Chloriden chloriert Somit sind im Falle metallischer Kathodenmaterialien die Chloride 
beispielsweise FeCI* NiCI 2 , CrCl 2 , C0CI2 oder MnCi 2 . In solchen Zellen kann das Gehause aus einem Metall sein. 
das wenigstens ebenso edel ist wie das Obergangsmetall der Kathode, und dieses Gehause und ein Metallver- 
schluB fur die Mundung des Beta-AJuminiumoxidrohres kdnnen an die Alpha-AJummiumoxid-Komponente 
gedichtet sein, z. B. durch Thermokompressionsbindung oder durch Dichten mittels des oben beschriebenen 
Glases. 

Das tatsachliche Dichten der Alpha- AIuminiumoxid-Komponente an die Beta-AIuminiumoxid-Komponente 
kann in jeder zweckmaBigen bekannten Weise durchgefahrt werden So kann* das Glas als Pulver verwendet 
werden oder ein vorgeformtes Stuck, z. B. ein GJasring, kann zwischen die jeweiligen Oberflachen aus Alpha- 
Aluminiumoxid und Beta- Aluminiumoxid, die miteinander dicht verbunden werden sollen, gelegt werden. In 
jedem Fall wird das Glas geschmolzen,.umdie Komponenten herraetisch miteinander abzudichten, und entspre- 
ehende Arbeitsweisen konneR angewandt werden, urn die Alpha-AIuminiumoxid-Komponente mit dem GehSu- 
se und der Rohroffnung mittels GJas dicht zu verbinden. 

Die Erfindung wird nun beispielsweise unter Bezugnahme auf die beigefugten schematischen Zeichnungen 
beschrieben. Fig. 1 zeigt einen schematischen Querschnitt einer elektrochemischen Zelle gemaB der Erfindung 
und Fig. 2 zeigt ein Detail der Dichtung zwischen dem Alpha- Akiminiumoxidring und dem Beta- Aluminiumoxid- 
rohr einer alternatives AusfiihrungsEorm der ZeUe von Fig. 1. 

In der Zeichnung bedeutet die Bezugszahr |0 aHgemein eine eiektrochemische Zelle gemaB der Erfindung. Die 
Zelle ist in der Mitte in der Lange durchgebrochen gezeigt und hat im typischen Fall einen AuBendurchmesser 
von etwa 50 bis 70 mm undeine Lange von etwa 200 bis 600 mm. Die gezeigte Zelle hat geschmolzenes Natrium 
als aktives Anodenmaterial 12, einen Salzschmelzelektrolyten 14 aus Natriumarominiumchlorid und eine Katho- 
de 16, die im Elektrolyten 14 eingetaucht ist und in ihrem geladenen Zustand eine elcktrolytdurch&ssige por6so 
Eisenmatrix aufweist, die elektrisch leitfahig ist und Fe/FeCI 2 in verteilter Form darin als aklivc Kalhoilciistih 
stanz enthalt Die Matrix der Kathode 16 ist mit dem Elektrolyt 14gesattigt und hat ausreichend fein verteillcs 
NaCI darin verteilt. urn zu gewahrleisten, daB in alien Ladungszustanden der aktiven Kathodensubstanz der 
Elektrolyt 14 stochiometrisch genau NaAICU ist 

Die Zelle 10 hat ein AuBengehause 18 aus Weichstahl mit einem Boden 20, urn sie in aufrechtem Zustand zu 
unterstQtzen, wie dies gezeigt ist Das Gehause 18 ist mit einem kreisformigen Alpha-Aluminiumoxidisolations- 
nng 22 dicht verbunden Ein offenendiges Separatorrohr 18 aus Beta-Aluminiumoxid ist konzentrisch im Gehau- 
se 18 angeordnet wobei das untere Ende des Rohres 24 geschlossen ist und das obere oder offene Ejide des 
Rohres 24 Glas mit dem Alpha-Aluminiumoxidiing 22 dicht verbunden ist In dieser Beziehung sei festgestellt, 
daB der Ring im radialen Querschnitt rechteckig ist und er auf seiner axialen Innenfiache, d h. seiner unteren 
oder seiner nach innen gerichteten Flache wie in der Zeichnung gezeigt eine Umfangsnut 25 hat, in welche der 
Rand des offenen Endes des Rohres 24 eingreift und in welche dieser Rand mittels des erwahnten Glases vom 
Typ Nr. 8245 eingedichtet ist Statt dessen kann der Rand durch dieses Glas in einen umfangsf6rmigen Rack- 
sprung gedichtet sein, der langs der radialen Innenkante dieser Flache des Rings 22 ausgebildet ist, beispielswei- 
se indem man den Ring 22 wie als Detail in Fig, 2 gezeigt, mit einer Gegenbohrung versieht Das offene Ende des 
Konres wird durch eine VerschluBscheibe 26 verschlossen, die mit einem Glas mit der radial inneren Oberflache 
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des AIpha-Aluminiumoxidrlnges 22 dicht verbunden ist Ein AnodenanschluBstift 28 ist an das Gehause 18 
geschweiBt und ein KathodenanschluBstift 30 geht durch eine abgedichtete mittige Offnung «n der Scheibe 26 
nach unten in den Elektrolyt 14. Der untere Teile des Stiftes tew. Stabes 30 ist m die Matrix der Kathode 16 
eingebettet und befindet sicb in elektrischem Kontakt damit Die Matnx wirkt als KathodenstromkoIIektor, 
wahrend das Gehause 18 als Anodenstromkollektor wirkt Es Hegt em Gasraum 32 Ober dem Anodenmateriai 1 12 
vor und ein Gasraum 34 fiber dem Elektroylt 14. Die gezeigte Zelle ist an einen auBeren Stromkreis durch die 
elektrischen Leitungen 36, 38, die jeweils mit den Stiften bzw. Staben 28,30 verbunden smd. angeschlossen. 

Der Raum zwischen dem Gehause 18 und dem Rohr 24. der vom Anodennatnum 12 emgenommen wird, bildet 
ein Anodenabteil, und das Innere des Rohres 24 bildet ein KathodenabteiL Diese Abteile smd vonema^der durch 
das Separatorrohr 24 getrennt, und indem man das Rohr 24, das Gehause 18 und d.e Sche.be 26 did* : m t dem 
AIpha-Aluminiumoxidring 22 verbindet, ist das Gehause 18 in entsprechender Weise dicht mit der radial auBeren 
Oberflache des Ringes 22 dutch ein Glas verbunden. . 

Die Gesamtbeladungs-ZEntladungsreaktionder ZeUe kann durch folgende Gleichung dargestellt werden: 



is , Beladung „ 

2 Na + FeCt %= ; 2 NaCl + Pe 
Entladung 



DemgemaB wandert Natrium wahrend der Entladung vom Anodenabteil zum fCathodenabteil durch den Sepa- 
rator 24 und wandertwShrend des Beladensmentgegengesetztermchtung. , oIriMC R^nicat-las. eine 
Es wurde geftmden, daB dieses Glas vom Typ Nr. 8245, namhch em hochgradig borhaluges Bordd^atglas e.ne 
auSeKichnSeTbdicbtung der ZeUe, insbesondere eine dichte Verbindung des Rings 22 nut ^m Operator 24 
in hermetischer Form bildet und gegen thermischen Schock be. den Bemebstemperaturen der Ze He (200 b* 
350-C) bestandig und cbemisch bestgndig gegen die ZeUemimgebung ist insbesondere ^^uni und das 
Nntri^dummimnchlorkLGlaser, welche derKorrosion durch geschmolzenes Natrium widerstehen, widerste- 
hen nicht notwendigerweise auch Natriumaluminiumchlond. 
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